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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Malgorzaty Lempart

pt. ,,Dehydrogenacja i dehydroksylacja podczas termicznej dekompozycji Mg—Fe chlorytow”
wykonana na zlecenie Rady Naukowej Instytutu Nauk Geologicznych PAN
z dnia 25.06.2020 roku.

Praca doktorska zostata napisana pod opieka naukowg Pana dr hab. Arkadiusza
Derkowskiego, prof. INGPAN, w Instytucie Nauk Geologicznych Polskiej Akademii Nauk w
Krakowie. Stanowi zbior dwoch artykutow opublikowanych przez Doktorantke w czasopismie

American Mineralogist w latach 2018 1 2020:

1. Lempart M., Derkowski A., Luberda-Durnas K., Skiba M., and Blachowski A. (2018)
Dehydrogenation and dehydroxylation as drivers of the thermal decomposition of Fe-
chlorites. American Mineralogist, 103, 1837-1850.

2. Lempart M., Derkowski A., Straczek T., Kapusta C. (2020) Systematics of Hz and H-0
evolved from chlorites during oxidative dehydrogenation. American Mineralogist, 105, 932—

944.

Obydwa artykuty sg wieloautorskie, a Pani Matgorzata Lempart jest pierwszym autorem 1
deklaruje swoj udziat w przygotowaniu prac na poziomie 60% 1 65%. Z zalaczonych
o$wiadczen wszystkich Autoréw obu publikacji wynika wiodaca rola Doktorantki w ich
powstaniu. Poza wyzej wspomnianymi artykutami na opiniowang prace doktorska sktadajg si¢
streszczenie w jezyku polskim i rozszerzony komentarz w jezyku angielskim. Przedstawiona

do recenzji praca stanowi spdjne tematycznie dzieto.



Recenzowana rozprawa doktorska stanowi wartosciowe studium dotyczace
charakterystyki termicznej dekompozycji chlorytow tri-trioktaedrycznych z serii klinochlor-
szamozyt. Temat pracy dotyczy bardzo waznego zagadnienia zaréwno z punktu widzenia
poznawczego jak i1 aplikacyjnego. Chloryty do$¢ licznie wystepuja w wielu srodowiskach
geologicznych (skalty metamorficzne, osadowe, magmowe, pomagmowe) czesto s3
wykorzystywane jako wskazniki warunkow temperaturowo- ci$nieniowych panujacych
podczas formowania si¢ skat. Ponadto, bywaja stosowane do modelowania proceséw
geochemicznych w strefach subdukcji. Z tego punktu widzenia osiggni¢cia Kandydatki, m.in.
nowatorskie spojrzenie na zasadnos¢ stosowania réznych geotermometrow chlorytowych
bazujacych na sktadzie chemicznym moga by¢ istotne. Doktorantka sugeruje konieczno$¢
uwzglednienia choéby w minimalnym stopniu dodatkowa obecnoéci Fe** pochodzacego z
procesu dehydrogenacji i tym samym zaloZenia mniejszej ilosci grup OH w strukturze Fe?*-
chlorytow podczas obliczen wzorow strukturalnych. Rodzi si¢ jednak pytanie, czy
dehydrogenacja obserwowana podczas eksperymentow wygrzewania chlorytu, ma réwniez
miejsce w trakcie jego tworzenia w warunkach naturalnych, cz¢sto réznigcych si¢ od tych
obserwowanych w laboratorium (np. przy udziale pary wodnej, badz w réznych warunkach
temperaturowych), i czy jej uwzglednienie zatem w kalkulacjach wzorow strukturalnych ma
sens? Doktorantka w pracy Lempart et al. (2018) w ostatnim akapicie rozdziatu ‘Implications’,
podaje w watpliwo$¢ zachodzenie procesu dehydrogenacji w przyrodzie, zatem w jakim celu
uwzglednia¢ dehydrogenacj¢ podczas liczenia wzoru mineratu?

Glownym celem badawczym Autorki byta charakterystyka dekompozycji termicznej
chlorytéw trioktaedrycznych 1 wyjasnienie relacji dwoch zachodzacych reakceji, tj.
dehydrogenacji i dehydroksylacji, poprzez przeprowadzone eksperymenty termiczne w
roznych warunkach laboratoryjnych (wygrzewanie statyczne, dynamiczne, w atmosferze azotu
1 powietrzu syntetycznym). Szczegdlnie cenna, cho¢ zapewne najbardziej pracochtonna, czes¢
pracy doktorskiej to eksperymenty laboratoryjne, ktore Doktorantka bardzo dobrze
zaplanowata 1 przeprowadzita z duza starannos$cig. Wyniki przeprowadzonych badan sa
klarownie opisane i poprawnie zinterpretowane. Za najwickszy sukces Autorki uwazam
uporzadkowanie wiedzy w oparciu o nowoczesne metody analityczne 1 opracowanie modelu
termicznej dekompozycji chlorytéw zawierajacych Fe**, na podstawie ktorego Doktorantka
konkluduje, ze cho¢ dehydrogenacja i dehydroksylacja zachodza w niemal identycznym
interwale temperaturowym sa procesami niezaleznymi. Z punktu widzenia petrologicznego
istotne sa spostrzezenia, iz utlenianie Fe?" nie musi by¢ kontrolowane obecnoscia tlenu w

srodowiskach geologicznych, ale dehydrogenacja, pod warunkiem, ze struktura glinokrzemianu
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posiada grupy OH skoordynowane z Fe?'. Doktorantka shusznie wnioskuje, ze skoro
dehydrogenacja i dehydroksylacja reprezentuja dwa rézne modele kinetyczne, zatem oba

procesy powinny by¢ rozwazane podczas modelowania termodynamicznego.

Realizacja pracy doktorskiej wymagata od Doktorantki znajomosci szeregu metod
analitycznych, tj. proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, mikrosondy elektronowej,
termograwimetrii sprze¢zonej z kwadrupolowa spektroskopia masowa, spektroskopii w
podczerwieni oraz spektroskopii Mossbauera. Literatura cytowana w rozprawie przekonuje o
bardzo dobrym teoretycznym przygotowaniu Doktorantki i dowodzi Jej dojrzatosci naukowe;.
Na szczegolne podkreslenie zastuguje takze fakt, iz Pani Matgorzata Lempart byta wykonawca

grantu Preludium, w ramach ktérego realizowata cele badawcze swojej dysertacji.

Artykuty sktadajace si¢ na rozprawe doktorska sa opublikowane w jednym z
najlepszych i o najwyzszym indeksie wpltywu (ang. impact factor) periodyku mineralogicznym
na $§wiecie 1 przy wspolautorstwie znakomitych Specjalistow. Material ten byt wigc wezesniej
weryfikowany przez recenzentdéw American Mineralogist, zatem powierzone mi zadanie jawi
si¢ wyjatkowo trudne. Niemniej, role recenzenta rozumiem przede wszystkim jako wskazanie
uwag krytycznych, na bazie ktorych, my naukowcy ciagle si¢ uczymy i1 poszerzamy swoja
wiedze. Recenzowana praca doktorska oprocz wielu zalet ma tez swoje niedociggnigcia, cho¢
zapewne cze$¢ z nich moze mie¢ charakter dyskusyjny.

- Niejasne jest pochodzenie materialu badawczego. Doktorantka pisze, Ze materiat analityczny
pochodzi z magazynu 1 podaje bardzo og6lng lokalizacje probek (wyspa, miasto, itp.). Wydaje
sie, ze w przypadku materiatu analitycznego istotna jest rzetelna informacja, taka jak typ skat z
ktérych chloryt pochodzil i doktadniejsza lokalizacja miejsca poboru probek. Z punktu
widzenia przeprowadzonych eksperymentow istotna bytaby tez informacja, czy sa to chloryty
powstale jako produkt przeobrazen innych glinokrzemianow (biotytu, piroksenu), czy tez takie
ktore wykrystalizowaty bezposrednio z roztworéw hydrotermalnych. Jedne i drugie tworza si¢
bowiem w innych warunkach.

- W tabeli 1 (str 39) i tabela (Supplemantal Table S1) publikowana w art. Lempart et al. (2018)
nie ma policzonych wakanséw na pozycjach oktaedrycznych we wzorach strukturalnych
badanych chlorytow. Dodatkowo brakuje tabeli z policzonymi wzorami strukturalnymi dla
chlorytéw po uwzglednieniu dehydrogenacji. Takie porownanie wykonane zostato tylko dla

jednej probki MtB1 w teks$cie art. Lempart et al. (2018). Czy byly mierzone inne sktadniki lotne



w chlorycie: F, CI za pomocg EMPA lub analizy DTA-QMS? Ich obecno$¢ moglaby mieé
wplyw na interpretacje wynikow analizy termiczne;.

- Figura 2 przedstawiajaca dyfraktogramy badanych probek jest nieuzyteczna w takiej formie.
Refleksy powinny by¢ opisane, cho¢by poprzez podanie wartos$ci dnki.

- str. 19 oraz w art. Lempart et al. (2018) Doktoranta zaobserwowane poszerzenie refleksow
00/ na dyfraktogramach (Fig. 7, Lempart et al. 2018), interpretuje jako obecno$¢
mieszanopakietowej struktury cze$ciowo przeobrazonego mineralu. — Dlaczego tak
jednoznacznie? Zamieszczone dyfraktogramy nie usprawiedliwiajg takiego kategorycznego
wnioskowania. Obserwacja tylko symetrycznego poszerzenia refleksow §wiadczy¢ moze raczej
0 zmniejszeniu obszaru koherentnego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego, a nie
wylacznie obecnosci struktury mieszanopakietowej, o ile jest ona obecna. Ponadto, postulujac
istnienie struktury mieszanopakietowej, konieczna bytaby znajomos$¢ parametrow struktury
chlorytu naturalnego, zdehydrogenowanego i zdehydroksylowanego.

- str. 28 ...The geothermometer models of chlorites are based on chemical analysis including
€.g0 ... Mg (Bourdelle et al, 2013). Praca Bourdelle et al. (2013) jest typowo
eksperymentalna i trudna do zastosowania. Lepsza wydaje si¢ pdzniejsza praca Bourdelle i
Cathlienau (2015), w ktorej autorzy bardziej przystepnie przedstawiajg zastosowanie swojego
geotermometru (Bourdelle ef al., 2013). Zaproponowany przez nich graficzny diagram opiera
sie¢ na zawarto$ci T-Si-R**, gdzie T- temperatura, Si - krzem, a R®*" to suma kationéw
dwuwartosciowych, a nie samej zawartosci Mg jak pisze Doktorantka.

- art. Lempart et al. (2018) - Wazne wydaje si¢ takze spostrzezenie Doktorantki, iz proces
dehydrogenacji jest obserwowany na krzywych QMS kiedy probki chlorytéw sg wygrzewane
przez dluzszy czas w tej samej temperaturze (wygrzewanie statyczne), natomiast
dehydroksylacja zachodzi intensywnie w warunkach wygrzewania dynamicznego. Czy zatem
mozliwe jest iloSciowe oszacowanie zawartosci obu sktadnikéw lotnych, H> 1 H>O, cho¢ oba
wydzielaja si¢ w podobnym interwale temperaturowym, przy zastosowaniu jedynie metody
termograwimetrycznej sprzezonej z QMS, bez konieczno$ci stosowania spektroskopii
Mossbauera? Czy Pani zdaniem wygrzewanie chlorytu przez dtuzszy czas, np. (kilkadziesigt
godzin, lub raczej dtuzej, przez okres kliku dni) w temperaturze ponizej 400°C, tj. kiedy
zaczyna si¢ proces dehydrogenacji, doprowadzi do usuni¢cia H, a nastepnie przeprowadzony
pomiar dynamiczny pozwolilby na oszacowanie w probce pozbawionej Hz zawartosci H20,
wydzielonego w procesie dehydroksylacji? Podobny problem w ten sposob rozwigzaliSmy w

kankrynicie (Dumanska-Stowik et al. 2016).



Dlaczego w badaniach nie zastosowano pomiaru w trybie kwazi izotermicznym (ang. quasi
isothermal)? Pozwoliloby to znacznie doktadniej ustali¢ temperatury i $ledzi¢ osiagnigcie stanu
rownowagowego procesOw dehydrogenacji i dehydroksylacji.

- art. Lempart et al. (2020): Korelacja sygnatow DTG 1 QMS dla probek chlorytow
wygrzewanych dynamicznie, Fig. 5. Niezbyt szczgsliwie wybrano korelacje liniowa do opisu
niedopasowania przebiegu zmiennosci krzywych DTG i m/z 18. Dlaczego jako miary
niedopasowania uzyto wspotczynnika Pearsona, zamiast powszechnie stosowanego

wspolczynnika Younga, np. jak w metodzie Rietvelda?

Dysertacja Autorki jest napisana doskonatym, klarownym je¢zykiem angielskim, przez
co czyta si¢ ja bardzo dobrze. Zdecydowanie stabiej, bardziej niedbale pod wzgledem
edytorskim jest napisane streszczenie w jezyku polskim. Doktorantka czasami stosuje
kolokwializmy, skroty myslowe i terminologie angielskg. Ponizej kilka przyktadow:

- str. 12. ....Powstaja rowniez przez zastgpienie mineralow magnezowych w procesach
wietrzenia do wermikulitu oraz.... - To zdanie jest niezrozumiate.

- str. 12 Stanowig nierzadki skladnik skat sedymentacyjnych tworzac mineraty
mieszanopakietowe zawierajagcych warstwy chlorytowe.... - powinno by¢.... mineraty
mieszanopakietowe zawierajace warstwy chlorytowe.

- str. 12. Rdzne cytowania w streszczeniu polskim Hillier i Velde, 1991; Pallandr and
Kharaka, 2004. Tutaj zasadniejsze jest stosowanie spojnika ‘1’.

-str. 14. ... Struktura chlorytu ulega catkowitemu rozktadowi i rekrystalizacji w zakresie 900—
1000°C..... — powinno by¢ ‘krystalizacji’, bo tworzg si¢ zupelnie nowe fazy na bazie produktow
rozpadu chlorytu.

-str. 14. ...masy (wartosci te wydawaly si¢ by¢ zanizone w stosunku do wartosci
teoretycznej)... — wartosci byly zanizone czy nie byly, zdaniem Doktorantki?

-str. 14. Proba wyjasnienia problemu zanizonego ubytku masy dla Fe?" -chlorytow, zostata po
raz pierwszy wyjasniona....— chyba lepiej bedzie Proba wyjasnienia.... zostala podjeta przez...

str.15. ...w drugiej pracy nie udato si¢ unikng¢ problemu defragmentacji H0O do H, w

spektrometrze masowym wykrywajacym produkty gazowe..... — Chyba tutaj Autorka myslata
o procesie fragmentacji, a nie defragmentacji, jak pisze.

- str. 17 Przebieg dochodzenia oraz proby odpowiedzi na powyzej postawione cele..... —o jakim
dochodzeniu pisze Doktorantka?

- str. 17. .... trioktaedrycznych Mg—Fe chlorytow z serii ,solid solution” klinochlor—

szamozyt... — w jezyku polskim jest to roztwor staly serii klinochlor-szamozyt.....
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- str. 18 .....oraz spektroskopii podczerwieni - powinno by¢ ‘spektroskopii w podczerwieni’.

- str. 19, 20 1 wiele innych: grzanie w trybie dynamicznym - to sformutowanie razi w moim
odczuciu, chyba zapozyczone stowo z zargonu laboratoryjnego — lepiej bedzie: ‘wygrzewanie
w temperaturze... badz ogrzewanie probek do temperatury...’.

- str. 22. Reakcja dehydrogenacji prowadzido ........ , a tym samym redukcjg warto$ci H2O™.....
— powinno by¢ ‘... a tym samym redukcji wartosci..’

- str. 22. Dehydrogenacja wystgpuje zarowno w srodowisku gazu neutralnego jak i obojetnego-

niejasne — jaka jest réznica pomi¢dzy gazem neutralnym a obojetnym?

Wymienione wyzej niedociaggni¢cia nie maja wptywu na ogoélna ocen¢ dysertacji, ktora
prezentuje wysoki poziom i stanowi oryginalne opracowanie naukowe. Uwazam zatem, ze
recenzowana dysertacja catkowicie spelnia wymogi stawiane pracom doktorskim (ustawa z
dnia 14.03.2003 roku ,,0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w
zakresie sztuk”, Dz. U. Nr 65, poz. 595). Wnosz¢ o dopuszczenie Pani mgr inz. Malgorzaty

Lempart do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

. Dwado - Slande



